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Beschraibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wSssrige Disper- 
sionen von anionisch modifizierten Potyurethanen 
auf Basis von ausgewShlten Ausgangsmateriailen, s 
die sich in hervorragender Weise zur Herstellung von 
harten. haftfesten und zahen OberzOgen einer iiohen 
Wasserfestiglceit verarbeiten lessen, und die Ver- 
wendung der Dispereionen zur Hersteliung von Ober- 
zOgen auf beliebigen Substraten. io 

Stabile, wassrige Dispersionen von loniscli modifi- 
zierten Polyurethanen sind k>ereits bekannt Ivgl. 
z.B. DE-PS 1 178 586, DE-AS 1 237 306, DE-OS 
1 495 745. DE-OS 1 770 068, DE-OS 2 019 324 
Oder auch D. Dleterich et al., Angew. Chem., 82, 53 is 
(1 970}]. Die In diesen Literaturstellen beschriebenen 
Dispersionen beruhen auf dem Prinzip, In eine mal^ro- 
moieiculare Kette eines Polyurethanmolekula hydro- 
phile Zentren einzubauen. DIese liydrophllen Zentren 
Oder sogenannten inneren Emuigatoren sind In den 20 
belcannten Dispersionen insbesondere ionische 
Gruppen, d.h. katlonlsche Ammonlumgruppen oder 
anionische Carboxylat- oder Sulfonatgruppen. 

Obwoh! die bekannten wassrlgen Polyurethandl- 
sperslonen zur Herstellung von hiochwertlgen Ober- 2b 
zugen geeignet sind, weisen sie noch einige verbes- 
serungswurdige Nachteile auf. Insbesondere genO- 
gen oftmals die Wasserfestigkeit, die Harte, die Za- 
liigkeitund die Haftfestigkett der aus den bekannten 
Dispersionen von lonisch modifizierten Polyuretha- 30 
nen hergesteilten Oberzuge nicht alien Anf orderun- 
gen der Praxis in vollem Umfang. 

Es war daher die der Erfindung zugrundellegende 
Aufgabe, wassrige Dispersionen von anionisch mo- 
difizierten Polyurethanen zur Verfugung zu stellen. 3s 
die sich bezugllch der ietztgenannten Eigenschaften 
vortelihaft von den bislang bekannten Dispersionen 
anionisch modif izierter Polyurethane unterschleden. 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung der 
nachstehend ndher beschriebenen erfindungsge- 40 
mSssen Dispersionen geldst werden. Beschichtun- 
gen, die unter Verwendung der erf indungsgemdssen 
Dispersionen zuganglich sind, zeichnen sich Insbe- 
sondere durch eine hervorragende Wasserfestigkeit, 
Harte, Zahigkeit und Haftfestlgkeit auf dem jeweili- 46 
gen Substrat aus und sind bezOgllch dieser Eigen- 
schaften den bislang bekanntgewordenen wissri- 
gen Dispersionen anionisch modifizierter Polyuretha- 
ne klar uberlegen. 

Gegenstand der Erfindung sind wSssrige DIsper- so 
sionen von Carboxylatgruppen aufweisenden Poly- 
urethanen auf Basis von Polyesterdiolen, organi- 
schen Oiisocyanaten mit aliphatisch und/odercycio- 
aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, nieder- 
molekularen Giykolen und gegebenenfalls weiteren ss 
Aufbaukomponenten mit gegenQber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfShigen Wasserstoffatomen, dadurch 
gekennzeichnet, dass die dispergierten Polyure- 
thane 

60 

a) 18 bis 40 Gew,-% an Struktureinheiten der For- 
mel 

-CO-NH-R^-NH-CO-, 

b) Obis 20 Gew.-% an Struktureinheiten der Formel es 



-CO-NH-R*-NH-CO-, 

c) 25 bis 70 Gew.-% an Struktureinheiten der For- 
mel 

d) 8 bis 30 Gew.r% an Struktureinheiten der Formel 
-0-R*-0- und 

e) bis zu 25 Gew.-% an anderen, zumlndest zum 
Tail Carboxylatgruppen tragenden Strukturein- 
heiten aufweisen. wobei die Gesamtmenge an 
Carboxylatgruppen in den Polyurethanen be! 10 
bis 60 IVIIIIjSqulvalenten pro 1 00 g Feststoff liegt, 

und wobei sich die genannten Prozentangaben auf 
das Gewicht des dispergierten Potyurethans bezie- 
hen und zu 100 ergSnzen, und wobei 

R^ fur den die isocyanatgruppen von (Ober Ure- 
than- und/oder Harnstoffgruppen in das Pofyure- 
than eingebautem) 1.6-Diisocyanatohexan und/ 
Oder (Ober Urethan- und/oder Harnstoffgruppen 
in das Polyurethan eingebautem) 1 -Isocyenato- 
-3,3,5-trimethyl-5-lsocyanatomethyl-cyclohexan 
verknOpfenden Kohlenwasserstoffrest steht, 

R^ fOr den die Isocyanatgruppen von (uber Urethan- 
und/oder Harnstoffgruppen in das Polyurethan 
eingebautem) 4,4'-Dii80cyanato-dicyck>hexyi- 
methan und/oder 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan 
verknOpfenden Kohlenwasserstoffrest steht, 

R3 fOr den oder die, die endstindigen Hydroxyl- 
gruppen von einem oder mehreren (Ober Urethan- 
gruppen in das Polyurethan eingebauten) Poly- 
esterdiolen verknOpfenden Rest(e) steht, wobei 
in diesem Rest bzw. in diesen Resten mindestens 
zwel unterschiedliche DIcarbonsfiuren Ober 
Estergruppen eingebaut vorliegen, und wobei 
der Oder die Rest(e) R^ zumlndest zu 20 Gew.-% 
aus Phthalsaure und/oder isophthalsSureelnhel- 
ten der Formel 




besteht bzw. bestehen, und 

R* fur den die Hydroxylgruppen von (uber Urethan- 
gruppen in das Polyurethan eingebautem) 2,2- 
Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan verknOpfen- 
den Kohienwasserstoff steht. 
Gegenstand der Erfindung 1st auch die Verwendung 

der erfindungsgemassen Dispersionen als Beschich- 

tungsmittel fOr beliebige flexible Oder nicht-flexible 

Substrate. 

Wesentliche Aufbaukomponenten fur die Herstel- 
lung der In den erfindungsgemassen Dispersionen 
voriiegenden ank>nlschen Polyurethane sind 

a) 1,6-Dnsocyanatohexan (Hexamethylendiisocya- 
nat) und/oder 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) als we- 
sentliche Diisocyanat-Komponente. Diese Diiso- 
cyanate kdnnen entsprecliend der obengemach- 
ten Definition von R^ bei der Herstellung der Po- 
lyurethane jedes fOr sich allein oder im Gemlsch 
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miteinander in beliebigen MischungsverhSttnis- 
sen eingesetzt werden. 

b) 4,4'-Di]socyanato^icyclohexylmethan und/ 
Oder 1,4-Di}80cyanatocyclohexan. Diese Diiso- 
cyanate werden gegebenenfalls zusammen mit 
den unter a) eingesetzten Diisocyanaten mitver- 
wendet. 

c) Polyesterdiole des aus ihrem Hydroxylgruppen- 
gehalt errechenbaren Moiekulargewtehtsbe- 
reichs 600 bis 2500, vorzugsweise 1000 bis 
2000. Es kdnnen, entsprechend der obenge- 
niachten Definition von R^, entweder nur ein Po- 
lyesterdioi-Typ oder auch Gemische mehrerer 
Polyesterdiole zum Einsatz gelangen. Erfin- 
dungswesentllch ist jedocli, dass das Polyester- 
diol Oder das Polyesterdiol-Gemisch, welches als 
Komponente c) zum Einsatz gelangt, mlndestens 
zwei unterschiedllche Dicarbonsauren in uber 
Estergruppen eingebauter Form enthSIt, wobei 
mlndestens zwei unterschiedliche OicarbonsSu- 
ren, bezogen auf die Gesamtmenge der voriie- 
genden Dicarbonsauren^ In einer Menge von vor- 
zugsweise jeweils mlndestens 1 0 Gew.-% vor- 
llegen. Eine weitere erfindungswesentliche Be- 
dingung ist, dass Phthalsaure und/oder Iso- 
phthalsaure zwingend als zumindest eine der ge- 
nannten DicarbonsSuren in dem Polyesterdiol 
Oder dem Polyesterdiolgemisch in einer solchen 
Menge vorliegt bzw. vorliegen, dass in der Kom- 
ponente c) mlndestens 20. vorzugsweise 20 bis 
73,2 Gew.-% an PhthaisSure- und/oder iso- 
phthalsSureelnheiten der obengenannten Formel 
vorllegen. 

Die Komponente c) besteht somit entweder aus 
(i) zwei endstandigen Hydroxylgruppen aufwel- 
senden «Mi8chpolyestem)», In denen, den ge- 
nannten Bedingungen entsprechend, Phthalsfiu- 
re und/oder tsophthalsSureelnheiten der obenge- 
nannten Formel und gegebenenfalls weitere Di- 
carbonsiurereste in fiber Estergruppen einge- 
bauter Form voriiegen und/oder aus (ii) Polyester- 
dIol-Gemischen, in denen Polyesterdiole auf Ba- 
sis der PhthalsSure und/oder Polyesterdiole auf 
Basis der Isophthalsfiure und/oder Polyesterdiole 
auf Basis anderer DIcarbonsfiuren In solchen 
Mengen vorllegen, die den obengemachten Defi- 
nitionen entsprechen. 

Geeignete «Mlschpolye8ter» sind belsplelsweise 
Polyesterdiole des obengenannten Molekularge- 
wichtsbereichs auf Basis von PhthalsSure, Iso- 
phthatsdure und/oder Adipinsdure und den in der- 
artigen Polyesterdiolen Oblicherweise als Diol- 
komponente vorliegenden DIolen wie z.B. Ethy- 
lenglykol, 1 ,4-Dihydroxybutan, 1 ,6-:Dihydroxy- 
hexan und/oder 1 ,3-Dlhydroxy-2,2-dimethyl- 
-propan (Neopentylglykol). Im Falle der Verwen- 
dung von Poiyesterdioi-Gemlschen kdnnen die 
EInzelkomponenten der Gemische beispielswel- 
se aus Polyesterdiolen aus Phthalsfiure und den 
beispielhaft genannten Diolen, Polyesterdiolen 
aus IsophthalsSure und den beispielheft genann- 
ten Diolen und/oder Polyesterdiolen auf Basis der 
AdipirwSure und den beispielhaft genannten Dio- 
len bestehen. SelbstverstSndlich ist es auch 
m6glich, die beispielhaft genannten Miachpoly- 



ester In Kombination mit den zuletzt genannten 
einfachen Polyesterdiolen einzusetzen, immer 
vorausgesetzt. dass die dann vorliegende Auf- 
baukomponente c) den obengemachten Defini- 
5 tionen entspricht. 

d) 2,2-Bis-(4-hydroxycYClohexyl)-propan (Perhy- 
droblsphenol A). 

e) Weitere Auf baukomponenten mit gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktlonsfShigen Gruppen. Hler- 

10 zu gehdren 

el) aliphatischeHydroxycarbonsSuren wie z.B. Gly- 
kolsSure, MilchsSure, ApfelsSure, Weinsaure, 
Zltronensdure und insbesondere 2,2-Dimethyl- 
olpropionsSure. Diese Siuren k6nnen bei der 

18 Hersteilurtg der Polyurethane als solche Oder in 

zumindest teilweise neutralisierter Form, d.h. in 
Form der entsprechenden Carboxylate zum Ein- 
satz gelangen. Falls zunfiehst die freien Sfiuren 
bei der Herstellung der Polyurethane eingesetzt 

20 werden, erfolgt im Anschluss an die Herstellung 

der Polyurethane eine zumindest teilweise Neu- 
tralisation der in das Polyurethan eingebauten 
Carboxylgruppen. Die Menge der zumindest teil- 
weise neutralisierten Hydroxycarbonsauren 

25 bzw. der Neutralisationsgrad wird im ubrigen so 

bemessen, dass in den Polyurethanen 1 0 bis 60, 
vorzugsweise 15 bis 40, Milliaquivalente pro 
1 00 g Feststoff an eingebauten Carboxylatgrup- 
pen voriiegen. Geeignete Neutral isationsmittel 

30 sind insbesondere tert. Amine wie z.B. Triethyl- 

amln, Diethyl methylamin, DImethy lathy lam in, 
Trimethylamin. Triethanolamin oder N-Methyl- 
diethanolamin. Auch im Falle der Verwendung 
von zumindest teilweise neutralisierten Hydro- 

95 ■ xycarbonsSuren stellen derartige Amine in ihrer 

Ammonlumform die bevorzugten Gegenionen 
dar. Ganz besonders bevorzugt werden die Art 
und die Menge der bei der Herstellung der Poly- 
urethane mitverwendeten Hydroxycarbonsau- 

40 ran oder ihrer Seize bzw. der Neutralisationsgrad 

so gewahlt, dass in den Polyurethanen, bezogen 
auf Feststoff, 2 bis 7 Gew.-% an Struktureinhei- 
ten der Formel 

48 -O-R^-O- 



voriiegen, wobei 
R^ fOr den die Hydroxylgruppen einer {uber Ure- 
thangruppen in dem Polyurethan eingebauten), 
zumindest teilweise in der Ammoniumsalzform 
vorliegenden aliphatischen Dihydroxycarbon- 
sSure eines maximalen Molekulargewichts von 
300 verknQpfenden Rest steht. So entsprSche 
Z.B. im Falle der Verwendung von Ammonlumsal- 
zen der Dimethylpropionsdure der Rest R^ der 
Formel 



S5 



00 



CHa 

1 

-CHz-C - CH2- 
I 

COO® 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Auf- 
baukomponenten e) sind 
e2) niedermolekulare Kettenverl§ngerungsmittel 
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des Molekulargewichtsberelchs 1 8 bis 300, d.h. 
Wasser Oder Hydrazin (In Form von Hydrazinhy- 

drat) Oder einf ache Diole, wie sie bereits als Auf - 
baukomponente fur die Polyesterdlole oben bel- 
apielhaft erwfihnt worden sind, Oder einfache 
DlamlnkettenverlSngeningsmittel, wie z.B. 
Ethylendlamfn, Hexamethylendiamin Oder 4,4'- 
Diamino-dicyclohexylmethan. 
We'itere gegebenenfalls mitzuverwendende Auf- 
baukomponenten e> sind 
e3) nichtionlsch-hydrophi! modlfizierte ein- Oder 
zweiwertige Alkohole, wie z.B. die in US-PS 

3 905 929, US-PS 4 190 566 oder US-PS 

4 237 264 beisplelhaft genannten nichtionisch- 
hydrophilen, eine Oder zwei Hydroxyigruppen 
aufwelsenden Aufbaukomponenten mK inner- 
halb von Polyetherketten eingebauten Ethylen- 
oxideinheiten. Die Mitverwendung derartiger 
nichtionisch-hydrophiler Aufbaukomponenten 
ist allerdings weniger bevorzugt. 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende 
Aufbaukomponenten e) sind beisplelswelse 
e4) blocklerte Kettenverlangerungsmittel, d.h. bei- 
splelswelse die In DE-OS 2 725 589 beschriebe- 
nen Ketimine. die in US-PS 4 192 937 beschrie- 
benen Oxazolidine oder die In US-PS 4 269 748 
beschriebenen Azine. 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Auf- 
baukomponenten e) sind beisplelswelse 
e5) verzweigend wirkende Verbindungen, wie mehr- 
wertige Alkohole, z.B. Trimethylolpropan oder 
Glycerin, oder verzweigend wirkende Polyisocy- 
anate, z.B. Tris-{6-isocyanatohexyl)Hsocyanu- 
rat. Die Mitverwendung derartiger, verzweigend 
wirkender Aufbaukomponenten Ist allerdings 
keineswegs bevorzugt und erfolgt, falls uber- 
haupt, allenfalls in solchen Mengen, dass die 
mittlere Funktlonalitat im SInne der Isocyanat- 
Additionsreaktion aller eingesetzten Aufbau- 
komponenten bei maximal 2,3, vorzugswetse 
maximal 2,1 liegt. 
Die beisplelhaft genannten Aufbaukomponenten 
werden bel der Herstellung der Polyurethane In sol- 
chen Mengen mitverwendet, dass die obengenann- 
ten Bedingungen bezOglich der auf die einzelnen Auf- 
baukomponenten zurOckzufuhrenden Struktureln- 
helten erfCUIt sind. 

Die Herstellung der Polyurethane erfolgt in an sich 
bekannter Weiae gemdss den Verfahron des bereits 
oben zitierten Standes der Technlk. 

Eine einfache Methode der HereteUung der erf in- 
dungsgemdssen Polyurethandispersionen besteht 
beispielsweise darin, aus den Komponenten a) und 
gegebenenfalls b) einerseits und den Komponenten 
c), d) und den Hydroxylgruppen-aufwelsenden Kom- 
ponenten e) In der Schmeize bel 60 bis 1 50*>C und/ 
Oder in ecetonischer L6sung unter Einhaltung eines 
NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1,8 : 1 bis 
1,1 : 1 ein NCO-Prepolymer herzustellen, dieses ge- 
gebenenfalls In Aceton aufzunehmen und die aceto- 
nische Ldsung mit einem Kettenverlangerungsmittel 
der unter e2) beisplelhaft genannten Art unter EInhaN 
tung eines NCO/H-Aktlv-Verhaltnisses von 1,1 : 1 
bis 1 : 0,5 zu versetzen, so dass In der acetonlschen 
Ldsung eine KettenveHSngerung des NCO-PrepoIy- 



meren unter Bildung eines hochmolekularen Polyure- 
thans stattf indet. worauf sich die Dispergierung der 
acetonischen L6sung In Wasser, gegebenenfalls un- 
ter anschllessender destiilativer Entf emung des Ace- 
5 tons, anschliesst. 

Eine weitere Mdglichkeit der Herstellung der erf in- 
dungsgemassen Disperslonen besteht darin, die ge- 
nannten NCO-Prepolymeren als Schmeize oder In 
Form einer Ldsung in Aceton oder N-Methylpyrroli- 
io don mit Wasser oder einer wfissrlgen Ldsung eines 
DiamlnkettenverlSngerungamittels der unter e2) bei- 
splelhaft genannten Art zu vermengen, so dass die 
Dispergierung des NCO-Prepolymeren in Wasser mit 
seiner Kettenverlingerung zum hochmolekularen, in 
IS Wasser dispergierten Polyurethan einhergeht. 

Eine weitere MoglichkeK besteht schliesslich dar- 
in, die genannten NCO-Prepolymeren als Schmeize 
Oder in Form einer Ldsung mit einem mit Wasser 
mischbaren Ldsungsmlttel der soeben beispielhaft 
ao genannten Art mit blockierten KettenverlSngerungs- 
mlttetn der unter e4) beispielhaft genannten Art zu 
vermischen und diese MIschungen anachliessend in 
Wssser zu dispergieren. Auch hier erfolgt gleichzei- 
tig eine Dlspergiemng des NCO-Prepolymeren und 
26 die Kettenverlangerung zum hochmolekularen, in 
Wasser dispergierten Polyurethan. 

Bei den beiden letztgenannten Methoden werden 
die In Wasser geldsten bzw, die blockierten aml- 
nischen bzw. hydrazlnischen KettenverlSngerungs- 
30 mittel im allgemelnen In einer solchen Menge eln- 
gesetzt, dass auf jede Isocyanatgruppe des NCO- 
Prepolymeren 0,5 bis 1 ,2 freie bzw. blocklerte aml- 
nische oder hydrazinlsche Aminogruppen entfal- 
len. 

35 Bei alien Methoden der Herstellung der erfindungs- 
gemassen Disperslonen wird die Wassermenge so 
bemessen, dass letztendllch Disperslonen mit einem 
Feststoff gehalt {ohne Einbezlehung von gegebenen- 
falls vorliegenden Hilf s- und Zusatzmltteln) von 25 
40 bis 55 Gew.-% entstehen. 

Den erfindungsgemessen Disperslonen kdnnen 
die ubitchen, aus der Beschichtungstechnologie 
bzw. der Chemie der Polyurethandispersionen be- 
kannten Hilfs- und Zusatzmittel einverleibt werden. 
45 Hierzu gehoren beispielsweise Verneteer wie Mela- 
minharze wie z.B. Hexamethoxymethylmelamin, 
Formaldehyd oder blockierte Polyisocyanate, enor- 
ganische oder organische Pigmente, Weichmacher 
wie Phthalate oder hydrophobe 6le. Besonders vor- 
60 tellhaft Ist in vielen Ffillen die Mitverwendung von 
Melamlnharzen, insbesondere von Hexamethoxy- 
methylmelamin. In einer Menge von 0,5 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf dispergiertes Polyurethan, um 
auf diese Weise Polyurethandispersionen zu erhal- 
66 ten, die zu hochwertigen, hitzevernetzbaren Be- 
schichtungen verarbeitet werden kdnnen. 

Die erflndungsgemSssen, gegebenenfalls Hilfs- 
und Zusatzmittel der zutetzt beispielhaft genannten 
Art enthaltenden Polyurethandispersionen stellen 
eo besonders wertvolle Beschlchtungsmittel f Or bellebl- 
ge flexible oder nicht-f lexlble Substrate der. Sie eig- 
nen sich besonders gut als Lacke zur Beschichtung 
von nicht flexiblen Substraten wie Metallen und 
Hdz. 

68 Die nachfolgenden Belspiele dienen der weiteren 
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Eriauterung der Erfindung. Alle Prozentangaben be- 
Ziehen sich auf Gewichtsprozente. 

^eUg (0,35 Mol) eines Polyesterdiols der OH-Zahl 
64 auf Basis von aquimolaren Mengen Phthalsfiure 
und AdIplnsSure a!s Saurekomponente und von Ethy- 
lenglykol als DIolkomponente <PEP) w^^^^^^f"; 
90**C erhltzt. Anschliessend werden 72 g (0,3 Mol) 
2 2-Bis-(4-hydroxycyclohecyI)-propan (BHP) in dem 
virgelegten Polyesterdlol gelost. Die Losung wird 
anschliessend wahrend eines Zeitraums von 30 Mi- 
nuten bei IIO^C unter einem Vakuum von ca. 20 
mbar entwassert. Dann werden bei SO^C 1 68 g (1 
Mol) 1,6-DiisocYanatohexan {HDD hinzugefugt. Die 
80 orhaltene Mischung wird wflhrend eines Zeit- 
raums von ca. 25 Minuten bei ca. 1 1 S^'C (LuftkOh- 
lung) gehalten. Anschliessend wird noch wahrend 
eines Zeitraums von ca. 5 h bei 11 O^'C nachgeruhrt. 
Das so erhalt&ne NCO-Prepolymer wird dann in erne 
85%ige Ldsung In Aceton Qberfuhrt. Zu dieser L6- 
sung wird dann bei ca. BO^Ceine 50%ige acetoni- 
sche Ldsung des Triethyiammonium-Salzes der 2,2- 
DlmethyiolpropionsSure (DMPA-TEA) in Aceton hin- 
zugef Qgt 147 g (0,2 Mol) des Seizes). Das so erhalte. 
ne Reaktionsgemisch wird dann wfihrend eines Zeit- 
raums von 2 h bei 60*>C geruhrt und anschliessend 
bei 55*C durch Zugabe von weiterem Aceton aut 
einen Feststoffgehalt von 40% verdunnt. Schliess- 
lich wird In die so erhaltene acetonische Ldsung des 
anionisch modiflzierten NCO-Prepolymeren bei ca. 
450 C Wasser in einer Menge von 2700 g eingeruhrt, 
wobei die Wasserzulaufgeschwindigkeit ca. 45 g/ 
min betragt. Nach Abdestillleren des Acetons im Va- 
kuum wird schliesslich eine stabile erfindungsge- 
masse Dispersion eines anionisch modiflzierten Poly- 
urethans mit einem Feststoffgehalt von 35% erhal- 
ten. 

Beispiele 2-13 ^ ^ 

Es wird wie in Beisplel 1 beschrieben verfahren, 
wobei die In Tabelle 1 genannten Ausgangsmatena- 
llen In den angegebenen Mengen zum EInsatz gelang- 
ten. Es resultierten jewells stabile erflndungsgemas-. 
se Polyure^andlspersionen. 
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TABELLE 


1 




Beisplel 


HDI» 


PEP- 


BHP« 


DMPA-TEA" 


2 


1 


0,200 


0,450 


0,150 


3 


1 


0,175 


0,475 


0,150 






0,165 


0,500 


0.185 


5 


1 


0,165 


0,500 


0,168 


6 


1 


U,l OD 


n son 


0,150 . 


7 


1 


0,150 


0,500 


0,178 


8 


1 


0,150 


0,500 


0,150 


9 


1 


0,150 


0,500 


0,126 


10 


1 


0,100 


^0,550 


0,200 


11 


1 


0,100 


0,550 


0,150 


12 


1 


0,075 


0,575 


0,150 


13 


1 


0,350 


0.300 


0,200 



'Angaben In Mol 

Beispiele 14-18 . ^ « , s 1 < 

Entsprechend der Verfahrensweise des Beisplels 1 
werden aus den in nachstehender Tabelle 2 aufgeli- 
steten Ausgangsmateriallen erfindungsgemfisse Po- 
lyurethandispersionen hergestellt. 

Wie aus Tabelle 2 weiter hervorgeht, f Ohrt der tell- 
weise ErsaU des HDI durch cycloaliphatisches Diiso- 
cyanat (IPDi bzw. CHDI) neben elner geringen Harte- 
erhdhung zu einer betrachtlichen Haftungsverbesse- 
rung. Zu diesem Ergebnis kommt man, wenn man 
den Korrosionsschutz von beschichteten Stahlble- 
chen bei der Wasserlageruhg als Mass fur die GOte 
der Filmhaftung heranzleht. Fur dlesen Test werden 
StahlbSnder nach erfolgter Beschichtung und Trock- 
nung des Films bei 50°C in 5%iger Kochsalzldsung 
gelagert und der zeitliche Verlauf der Rostunterwan- 
derung verfolgt. Wfihrend der reine «HDI-PUR-Uber- 
zug» bereits nach 1 V2 Tagen ein erstes Auftreten 
von Rostflecken zeigt, fOhrt der Ersatz von nur 10 
Mol-% des HDI durch IPDI (Beispiel 15) zu einem 
Oberzug, der noch nach Btigiger Ugerung praktisch 
unversehrt ist. 



Beisplel 





HDI 


IPDI 


14 


1 




15 


0,9 


0,1 


16 


0,75 


0,25 


17 


0,5 


0,5 


18 


0,9 





TABELLE 2 

Zusammensetzung* 
CHDI" 



Eigenschaften der Filme 



0,1 



PEP 


BHP 


DMPA-TEA 


0,165 


0,5 


0,165 


0,165 


0,5 


0,165 


0,165 


0,5 


0,165 


0,165 


0,5 


0,165 


0,165 


0,6 


0,165 



BH*^ 

61 
66 
76 

69 



101 
74 
84 

47 



tR 

1-2 
>8 
>8 
>8 
4-5 



•Angaben in Mo! 
*> 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan 
cBuchholzharte gemSss DIN 53 1 53 
<«Schlchtdlcke in jun 

•Zelt In Tagen bis zum Aufueten von Rostflecken 
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Be/spiele 19-23 (Zusatz von Melaminharz) 

Durch Zusatz von Melaminharz (Hexamethoxyme- 
thylmetamin, abgekOrzt: HMM) zu den erfindungsge- 
mSssen Disperslonen kann eine optimale Vernetzung 
der aus den Dispersionen hergestellten Beschichtun- 
gen bei140^C erzielt warden. Die in nachstehender 
Tabelle 3 zueammengef assten Daten zeigen den Ein- 
fluss des Zusatzes von HMM auf die Buchholzharte 
(BH). Die den Versuchen zugrundeliegende erfin- 
dungsgemSsse Dispersion wurde in Analogte zu Be!- 
spiel 1 aus HDI, PEP, BMP und DMPATEA im Molver- 
hSItnis 1 : 0,2 : 0,45 : 0,1 5 hergestellt. Das Melamin- 
harz wurde den einzelnen Proben der 35%igen Di- 
spersion in den in Tabelle 3 angegebenen Mengen 
einverleibt. Bei den Testkdrpern handeit es sich um 
mit den Dispersk>nen beschichtete Glasplatten. Be- 
schichtungen wurden ]eweiis durch 30minQtige8 Er- 
httzen auf 140°C ausgehartet. 





TABELLE 


3 






20 


Beispiel 


19 


20 


21 


22 


23 


HMM' 


0 


10 


20 


25 


30 


26 


BH** 


127 


156 


156 


140 


180 


d"* 


14 


15 


18 


15 


18 




BHB 


127 


140 


156 


166 


148 




d- 


17 


15 


17 


20 


21 


30 



<^ BuchhoizhSrte gemass DIN 53 1 63 

Schlchtdicke in |im 
* Angaben In Gewichtsprozent, bezogen auf PUR- 

Feststoff 

" BuchholzhSrte (DIN 53 163) nach lOtSgiger Lage- 
rung In entionislertem Wasser (20^C) und 14tSgi- 
ger Trocknung an der Luft (20^C). 

Beispiel 2A 

Der Dispersion gem§ss Beispiel 7 werden 1,74 
Gew.-%, bezogen auf dispergiertes Poiyurethan, an 
HMM zugesetzt. Bn auf eine Glasplatte aufgetrage- 
ner Rim dieser Dispersion mit einer Schichtdicke von 
20 ^m wird wdhrend 30 Minuten bei 140°C ausge- 
hartet. Der so erhaltene Film zeigt nach 1 6t3giger La- 
gerung in entionislertem Wasser be! 45**C eine Was- 
seraufnahme von ledlglich 2 Gew.-%. Eln entspre- 
chender Versuch ohne Zusatz von HMM fuhrt zu 
einer Wasseraufnahme von 1 9 Gew.-%. Das gleiche 
Ergebnis (Wasseraufnahme = 2 Gew.-%) wird dann 
erhalten, wenn der Dispersion gemass Beispiel 7 vor 
dem Dispersionsschrltt das Melaminharz hinzuge- 
fQgt wird. 



PatentanaprQche 

1 . Gegebenenf alls Hllfs- und Zusatzmittel der Be- 
schichtungstechnologie enthaltende, wSssrige Di- 
spersionen von Carboxylatgruppen aufweisenden 
Polyurethanen auf Basis von Polyesterdlolen, organl- 
schen Diisocyanaten mit alip'hatisch und/oder cyclo- 
aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppenr nieder- 
molekularen Glykolen und gegebenenfalls welteren 



60 



Auf baukomponenten mit gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktlonsfahigen Wasserstoffatomen, dadurch 
gekennzeichnet, dass die dispergierten Polyure- 
thane 

a) 18 bis 40 Gew,-% an Struktureinheiten der For- 
mal 

-CO-NH-R^-NH-CO-, 

b) 0 bis 20 Gew.-% an Struktureinheiten der Formel 
-CO-NH-R2-NH-CO-, 

c) 25 bis 70 Gew.-% an Struktureinheiten der For- 
mel 

-0-R3-0-, 

d) 8 bis 30 Gew.-% an Struktureinheiten der Formel 
-0-R*-0- und 

e) bis zu 25 Gew.-% an anderen, zumindest zum 
Tell Carboxylatgruppen tragenden Strukturein- 
heiten aufweisen, wobe! die Gesamtmenge an 
Carboxylatgruppen In den Polyurethanen bei 1 0 
bis 60 Milliaquivalenten pro 1 00 g Feststoff liegt, 

und wobel sIch die genannten Prozentangaben auf 
das Gewicht des dispergierten Polyurethans bezie- 
hen und zu 1 00 erganzen, und wobet 

R^ fOr den die Isocyanatgruppen von 1 ,6-Dllsocya- 
natohexan und/oder 1-lsocyanato-3,3,5-trlme- 
thyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan verknQp- 
f end en Kohlenwasserstoffrest steht, 
R^ fOr den die Isocyanatgruppen von 4,4'-Dlisocya* 
nato-dicyclohexylmethan und/oder 1,4-Diiso- 
cyanatocyclohexan verknupfenden Kohlenwas- 
serstoffrest steht, 

fOr den Oder die, die endstfindigen Hydroxyl- 
gruppen von einem oder mehreren Polyesterdi- 
.olen verknupfenden Rest(e) steht, wobei in die- 
sem Rest bzw. in diesen Resten mindestens zwei 
unterschiedliche DicarbonsSuren Qber Estergrup- 
pen eingebaut vorllegen, und wobei der oder die 
Rests R^ zumindest zu 20 Gew.-% aus Phthal- 
sfiure- und/oder IsophthalsSureeinheiten der For- 



Rs 



/—V CO-0- 



besteht bzw. bestehen, und 
R^ fOr den die Hydroxyigruppen von 2,2-B[s-(4-hy- 
droxycyciohexyDrpropan verknOpfenden Koh- 
lenwasserstoffrest steht. 
2. WSssrIge Dispersionen gemfiss Anspruch-I, 
dadurch gekennzeichnet, dass das dispergierte Poiy- 
urethan 

e) gegebenenf alls neben welteren Struktureinhei- 
ten e) 2 bis 7 Gew.-% an Struktureinheiten der 
Formel 



-0-R®-0- 



auf welst, wobel 
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fOr den die Hydroxylgruppen einer zumindest 
tellwelse In der Ammonlumsalzform vorliegen- 
den aliphatischen Dihydroxycarbonsfiure eines 
maximalen Molekulargewlchts von 300 verknOp- 
fenden Rest steht. 

3. Verwendung der wfissrigen Dispersionen ge- 
mfisa Anspmch 1 und 2 ats Beschichtungsmlttel f Or 
beliebige flexible Oder nicht-flexible Substrate. 

4. Verwendung der wSssrigen Dispersionen ge- 
mSss Anspruch 1 und 2, in Komblnation mit 0,5 bis 
10Gew.-%, bezogen auf dlsperglertes Polyurethan. 
an Melaminharzen els hitzevernetzbares Beschich- 
tungsmlttel fOr Hltze-reslstente Substrate. 



Claims 

1 , Aqueous dispersions — optionally containing 
coating auxiliaries and additives — of polyurethanes 
containing carboxylate groups based on polyester di- 
ols, organfc dilsocyanates containing aliphattcally 
and/or cycloaliphatlcally bound isocyanates groups, 
low molecular weight glycols and, optionally, other 
synthesis components containing isocyanate-reac- 
tive hydrogen atoms, characterized in that the dis- 
persed polyurethanes contain 

a) 18 to 40% by weight of structural units corre- 
sponding to the formula 

-CO-NH-R^-NH-CO-, 

b) O to 20% by weight of structural units corre- 
sponding to the formula 

-CO-NH-R2-NH-CO-, 

c) 25 to 70% by weight of structural units corre- 
sponding to the formula 

-0-R3-0-, 

d) 8 to 30% by weight of structural units corre- 
sponding to the formula 

-0-R*-0- and 

e) up to 25% by weight of other structural units at 
least partly containing carboxylate groups, the 
total quantity of carboxylate groups in the poly- 
urethanes being from 10 to 60 milliequivalents 
per 100 g solids, 

and the percentages shown being based on the 
weight of the dispersed polyurethane and totalling 
100, and 

R** representing the hydrocarbon radical attaching 
the tsocyanate groups of 1,6-dlisocyanatohex- 
ane and/or 1-isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl cyclohexane, 

R^ representing the hydrocarbon radical attaching 
the Isocyanate groups of 4,4'-diisocyanatodi- 
cyclohexyl methane and/or 1 ,4-diisocyanato- 
cyclohexane, 

R3 representing the radlcal(s) attaching the tenni- 
nal hydroxyl groups of one or more polyester di- 
ols, at least two different dlcarboxylic acids in 
these radicals being incorporated through ester 
groups and at least 20% by weight of the radicals 
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R^ consisting of phthalic acid and/or isophthalic 
acid units corresponding to the formula 

and 



R^ representing the hydrocarbon radical attaching 
the hydroxyl groups of 2,2-bls-(4-hydroxYcyclo- 
hexyli-propane. 

2. Aqueous dispersions as claimed in claim 1, 
characterized in that the dispersed polyurethane 
contains 

e) optionally in addition to other structural units e) 
2 to 7% by weight of structural units correspond- 
ing to the following formula 

-0-R5-0- 
in which 

R^ represents the radical attaching the hydroxyl 
groups of an aliphatic dihydroxycarboxylic acid 
26 at least partly present in the am monium salt f ornri 

and having a maximum molecular weight of 300. 

3. The use of the aqueous dispersions claimed in 
claims 1 and 2 as coating compositions for flexible or 
non-flexible substrates. 

90 4. The use of the aqueous dispersions claimed in 
claims 1 and 2 In combination with 0.5 to 10% by 
weight, based on dispersed polyurethane, of mela- 
mine resins as heat-crosslinkable coating composi- 
tions for heat-resistant substrates. 



Revendlcations 

1. Dispersions aqueuses, contenant 6ventuetle- 
ment des adjuvants et additif s de la technologie des 
rev6tements, de polyurdthannes porteurs de grou- 
pes carboxylate d base de polyesterdiols, de diiso- 
cyanates organiques porteurs de groupes isocyana- 
tes en liaison aliphatlque et/ou cycloallphatique, de 
glycols de bas poids mol^culaire et le cas 6ch6ant 
d'autres constituants porteurs d'atomes d'hydro- 
g^ne aptes 6 vis-d-vis de groupes isocyanato, carac- 
t^risdes en ce que ies polyur6thannes disperses pr6- 
sentent: 

a) 1 8 d 40% en poids de motifs structuraux de f or- 
mute 

-CO-NH-R^-NH-CO-, 

b) 0 d 20% en poids de motifs structuraux de for- 
mule 

-CO-NH-R2-NH-CO., 

c) 25 d 70% en poids de motifs structuraux de for- 
mule 

-0-R3-0-, 

d) 8 d 30% en pokis de motifs structuraux de for- 
mule 

-O-R'^-O- et 
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a) jusqu'6 25% en poids d'autres motHs structu- 
raux portant au moins en partie des groupes car- 
boxylate, la quantitd totale de groupes carboxy- 
late dans les polyur^thannes 6tant de 10 6 60 
fnillidquivalents par 100 g de matidre solide, 

et les indications mentlonn6es de pourcentages se 
rapportant au polds du polyurethanne disper86 et se 
compi6tant d 100, et 

repr6sente te reste hydrocarbond reliant les 
groupes isocyanato du 1 ,6-dllsocy8natDhexane 
et/ou du 1-i80cyanato-3,3,5-trim6thyl-5-lsocya- 
natom6thyl-cyclohexane« 

R2 est le reste hydrocarbon^ reliant les groupes iso- 
cyanato du 4,4'-diisocyanato-dicyclohexylm6- 
thane et/ou du 1 ,4-diisocyanatocyciohexane, 

R3 repr^sente le ou les restes reliant les groupes 
hydroxyle terminaux d'un ou plusleurs pblyester- 
diols, ce ou ces restes pr^sentant, Incorpor6s par 
I'intermddiafre de groupes ester, au motns deux 
acides dlcarboxyliques dtff 6rents et le ou les res- 
tes R^ 6tant constitu6s en proportion d'au moins 
20% en poids de motifs acide phtaHque et/ou 
acide isophtalique de formule 




938 14 
et 

.R^ repr6sente le reste hydrocarbon^ reliant les 
groupes hydroxyle du 2,2-bi8-(4-hydroxycyclo- 
hexyO-propane. 
2. Dispersions aqueuses suivant la revendtcation 
1 , caract6ri86e8 en ce que le polyur6thanne disperse 
prdsente 

e) le cas 6ch6ant d cdt6 d'autres motifs structu- 
t rauxe}, 2d 7% en poids de motifs structurauxde 

formule 

-O-R^-0- 

5 R^ repr^sente le reste reliant les groupes hydroxyle 
d'un acide dlhydroxycarboxyllque aliphatique au 
moins partiellement present sous la forme du sel 
d'ammonium, ayant un poids mol6culaire maxi- 
mal de 300. 

" 3. Utilisation des dispersions equeuses suivant 
les revendicstions 1 et 2 comme agents de revfite- 
ment pour des substrats flexibles ou non flexibles 
queiconques. 

5 4. Utilisation des dispersions aqueuses suivant 
les revendications 1 et 2, conjointement avec 0,5 a 
10% en poids, par rapport au polyurethanne dis- 
perse, de resines de m6lamlne comme compositions 
de revdtement r6ticulables d chaud pour des subs- 

to trats resistant d la chaleur. 
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